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【1】 豬 暫
近 時 の 物 理 化 學 の 遐 歩 に 就 て 其 の 最 も顯 著 な る もの 、一 つ を 畢 ぐ
れ ば 強 電 解 質 の 理 踰 で あ ら ふ と_,.こ れ にN!Jして は 其 の 進 歩 の 概
觀 を 記 し距 もの は 既 に1931年1こ]..]Shert(1)1922年1二P.Auerba¢h②
1924年にE.Huckcl(3)があ.って 其 の 三YX通 績 す る と其 の 遑 歩 の 楼
子 を 知 る 事 力 出 來 る。 特 にIlurkclの ものla(iな るDebye及 ひ
Iluckcl{4)のz,解質1二suす る 理unuの詳 細 ガ 論 じて あ る。 夂 これ 等 強
電 解 貿 の12PSJ(.!しくti,rayされ た 物 理 化 學 害 例 へ ばLetci3の第 三Vii(.
T=Lγ10r,箕作 等 に は 引mさ れ て あ つ て 最 早 や 周 知 の 事 で あ るか 強 電 解
質 の 理 言剣 ま在 來 の 物 理 化 學 の 一 般 の 理 論 に 比 して や 塩復 雜 で あ り又
上 に 述 べ ナニ文 献 以 後 の 發 逵 も あ るの で:〉:の理 論 を 出 來 だ け 雫 易 にjL
つ 正67fに詮 明 す る事 は あ な が ち無 用 の 事 で は な い と思 ふ。 最 初 は 空
と して 理 踰 を 詮 明 し然 る後 實 驗 上 の 緒 果 と理 論 との 比luを 行 は
ん と欲 す る。
Arrhenluミ1が彼 の 有 名 な る 液 液 内 の 電 離 競 を 稱 へr=の は 爲S7隼のa.
で あ つ て 其 の 當 降Ulualaの大 學 で は 彼 の 設 は 一つ の 嘲 芙 を 以 つ て 迎
へ られ7二。 喰 鹽 を 水 に 溶 か せ ば>uの 中 に ナ ト リ ウ ム や 鞭 崇 が 遊 離 し
て 居 る とか?!か の 黄 色 のr斯 の 騨 素 か,あの 性 活 に'biんだ 金 屬0)ナ ト
リ ウ ム が 如 何 しτ 水 の,;,に遊 爵隹す る事 かi來 る か二と人.`rは一 笑 に 附
しt_がArrheni旧の 逹 眼 は 其 の 後 各種 實 皺 的,1;で 識 明 さ れvan't
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(堀揚 信 吉)強 電 解 質 諭.其 一 (oa)
IlolE及びNernatの「化學 上 の 問 題 に 熱力 學の 應 用 に就 て;の卓 詮 と共 に
古 典 物 理 化學 の基 礎 定律 を な し?こので あ る。 爾來 三十 右 蜍 年 この 電
離 説 に就 て 一 つ 解 きが九 い 難 問 と して 殘 され 九の;;電 解 質 に 闘す
るraで あ っi.:.其は 強 酸,無機 酸 で はHCI,IISQ,等布 機酸 で は サ ル
ホ ン酸 等 並 に強 鹽 基,無機 鹽 基 で はTaOli,ii:i(OII}.等有 機 鹽 基 で1よR,N
.OHの 形 の もの 又 中性 鹽,特に強 酸 のr?イ才 ン と弧 鹽 基 の 陽 イ オ ンと
よ りな・る鹽,此等の 所 謂強 竜解 質 が その 水溶 液 に 於TkFlf1に變 財 を 示
す か と云 ふ 事 は一 般 の 物 理 化康 書 に 轟 て ゐ るか らこ Σに委 し く設 明
す る必 要 はな い が 之等 強 電解 質 は.10srieaidの唏 釋 律 が 成 立 せ す溶 解
度 績 の 闕 係 も理 論 の 要 求 と一 致 せ す 夊 接觸 作 用 に 於 て も極 めτ 複建
な ろ結 果 を 興 へ ろ.即 ち弧 電 解 貿 の揚 合 は イ 才 ンに解 離 の 反磨
ムB→.i=十B-r
に 簡 單 に 質 量作 用 を座 用 しJ-Sけで は 實驗 と一致 す る綣 果 を 得 られ
無 いの で あ る.最 初 強 電 解 質 の 此 の變 則 の 原 囚 は 電氣 傳 導 度 の測 定
よbす る解離 度 の 不 正 確 に歸 して ゐYこが 冰點 降 下 法 か ら した解 離 度
の 測 定 と電 氣 徳 導 度 よ り し3.も(nとか 實験 誤 差 以 上 の 差 異 を 三Lする
.事か ら兄 て 單 な る測 定 の 不正 確 ばか りが 原 因 と見 る事 が}h來な くな
っ3一.其 れ で 質 量 作 川の 定 數 を 色hと 燮 更 しi二式 で 表 は す 事 が試 み
られ 牝 が これ 等 は 別 に理 論 的 何等 解 決 を 彳早る方法 で な い.ヌ,鹽 類混
tiifi液に あつ ては 全 く質 量 作用 で詮 明 の 出來 ぬ所 か あつ て 在 來所 謂
「中性 盥 作lil;の名 稱 で 取 り扱 つ ナこ問題 の 如 き何 か 別 途 の 解 釋 が 必 要 で
あ る:kで明 で あつ ナニ。 其 處 で 新 しい立 揚 に立 つ て 強 電 解 質 の理 論 を
考 へ 際 とし牝 の は 強 電 解 質の 完-解 離 設 で あ る。 在來 の 電 解;1(a一
般 に無 限 大 の 稀 釋 度 に於 て 始 めて 完 全 な る解 離 を な す もの と しずこが
此 の 緬 しい考 ヘ カ'はあ る有 限 の 濃炭 まで は完 全 な る解.難.を持 綱 す る
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.もの とす る の で あ る。 而 して1オ ッ か 單 な る 質 量(t川 の 定:{s.に從 は
.ぬの は イ オ ン間 に 於 け る 靜 電 氣 的 の1111並 に 斥 力 のrxtoで み る と 考
へ る の で あ る。 此 の 完 全 解 犖 詮 を 始 あ て 稱 ヘ ナニの はW・Su亡:iorlaud(Jf
で あ る が 明 か な る 設 明jPへ 光 最 初 の 巧 績 はNBjcrru:n(GJに聾 せ ね
ば な らぬ。 さて 完 全 解 離 詮 が 出 す れ ば イzン の 動 作 は 之 を 運 動 論 的
に 取 り扱 ふ3界が 出 來 る.r.--erz(i}19]9二Fにこれ を 行 つ た。 後1913年
か らc,R・Millncr(8)は數 理 的 に整 然 九 る理 論 を.提躓 しi_。 一 方 印 度
Calcnta大學 のJ・ci,.Gho=h(91は簡 盟 な る 假 設 の 下 に 此 の 問 題 を 設 い
★ が 其 の 暇 詮 に は 論 義 の 餘 地 が あ りDeb}'eandHiiclcl(4)に至 つ て 蛤
て め 完}`る もの に 強 電 解 質 の 理 詮 を 作 り あ げi二.Huckel(10)はこれ
を 濃 厚 溶 液 に 籔 張 す る理 論 式 を 提 出 した。 ヌ:一方 に 於.てBjerrum(11)
及 びG.N.Lew白(12}は共1二純 熱 力 學'の立 揚 で 糊 魑 を 取 り扱 ひ 正 確 な
る 實 験 の 結 果 を 奥 へ 強 電 解 質 踰 を{隹り あ げ ナニ巧 績 亦 威 大 な る もの で
あb,
一 體 物 理 化 學 の 諸 問 題 を 研 究 す る に 吾 人 は 普 通 二 つ の 立 揚 か ら こ
れ を 行 ふ の で あ る。 一 つ は 熱 力 學 で あ つ て 他 は 物 貿 運 動 諭 で あ る.
此 σ)二つ の 墨 問 は 全 く異 つ ず二立 脚 點 に 立 つ て ゐ る即 ち熱 力 學 は 物 質
のfisiに關 す る 分 子 原 子 の 儼 説{現在 で は 假・設 の 域 を 脱 して 費 験 的 の
事 費 とな つ て 居 る か〕か ら全 くFdt4に熱ldる エ ネ ルYの 轄 移 の 理 論
で あ る.,之 れ に 反 して 蓮 動 論 は 物 質 のfirs成の 基 な る拉.子即 ち 分 子 原
子 の 蓮 動 を 続 計 力 學 的 に 論 す る もの で 運 動 諠 的 の 諭 義 は 興 の 武 器 か
精 英 で あ るだ け に 取 り扱 ひ が 困 難 で あ る、tiiJtti解質 論 の 研 究 も こ
の 兩 者 の 研 究 法 に 分 け て 論 じ1f.と思 ふ。
【2コ 熱 力 擧 に よ る 見 方 。 活 性 車 、
熱 力 學 を 物 埋 化rs上 の 諸 問 題 に應 用 す ご.に活 性 度 蒔cti祀y〕と云 ふ 一
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つ0)變 數 を 誘 導 し枇 の は 米 國 のG・N・Lewls(11)であ る.在 來 熱 力 學 に
使 川 す る 物 匿 の 欺 態 方 程 式 の 變 數 或 は パ ラ メ ー タ ー は 温 度,壓力及 び
容 積,混合 體3こは 溶 液 の 揚 合 は 温 度,壓力,及び 容 績 の 代 り と して 濃 度 の
三 者 を 川 ゐ 拠 の で あ る か 此 の 濃 度 に 相 常 す る處 に 新 しい バ ラ メ ー タ
ー 活 性 度 を 定 義 した もの で 之 に よ つ て 在 來 .の古 典 的 物 理 化 學 の 熱 力
學 の 慮 用 を 非 常 に 正 確 な る もの と しナニ,強 電 解 質 の 揚 合 に 於 て は 活
性 度 な る 凾 數 を 用 ゐ る事 に よつ て 強 電 解 質 の 變 則 い.11f〕mallty)1:正し
い 意ヒ義 を 與.へ得 る 樣 に な つ 九。
こ の 活 性 度 に 關 して はLewismkd1{andal1の「rlt=rmOJynlLm蔭{1923)に精 細
に 出 て 居 る か 本 謬 に 於 て も別 に 論 ウ る 機.曾の あ る 事 と思 ふ。 今 此 慮
で は 強 電 解 質 論 に 必 要 な る 點 を 簡 單 に 逋 べ る事 に 止 め る,
个 一 つ の 理 想 溶 液 を 取 る。 其 の 濃 度e。 よ りCに 更 へ る に 要 す る 溶
質 一 モ ル に就 て の 最 大 仕 事 の 量 夊 は 自Ellエネ、ル ギ ー の 減 少 は 、 ・
(1)一A=△F=・Fir-FI=IITInc-RTtnc。
一 般 に 自 巾 エ ネ ル ギ ー は 次 の 式 で 示 され る。
F=RV,IVii,e十'i
但`は 一 つ の 恒 凱 これ は 理 想 的 の 揚 合 で あ る か ら實 際 自 山 エ ネ ル
ギ ー の 表 出 は 濃 度 ρの 更 り に あ る燮 數 ξ に て 示 さ れ る だ らふ。
rロRT8,呂ξ十1
今 一 つ の 基 本 爿犬態 を 取 り そ の 自 由 エ ネ ル ギ ー をF。 と しf;時
ω ・一F。一・嫉 一RT・・
上 の 式 で 定 義 した 一 つ の 凾 數 αを 活=性度 と吾 入 は稱 へ る、
今 夂 此 の 活 性 度 矼を 其 の揚 合 の 濃度 δで 除 し牝`・の を 活 粧 李 と稱 ヘ
ロ
る 即 ち 一 置γσ
一(ai;)一
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上 の 定 義 に よつ て 實 在 の.溶液C。 の 濃 度 を σに 夏 く,るに 溶 質 一 モ ル に





今 活 牲 度 の 基 本 状 態 を 約 束 に て 定 め る。 溶 質 の 揚 合a=1と 云 ふ 賦 態
を 直 接 に 定 め 難 い の で 便 宜 上 無 限 大 稀 釋 度 即 ちc。=eの 際 の 活 性 度




上 式 よ りRTInl'なる もの は理 想 的 の 拍 合 と 實 在 の 掲 合 との 最 大.仕事
の 差 異 を 示 す 亭 と な る,上 の 定 義 で い か な.る浴 液 に 於 て も γ な る活
姓 卒 を 數 量 的 に 示 す 事 か 出 來 て 然 か も熱 力 學 的 に 正 確 な る 意 義 を 有
す る もの で あ る.こ のyか 濃 度eに 對 しτ 如 何 な る 凾 數 闊 係 を 右 す
る か と云 ふ 事 は 熱 力 學 か らは 解 決 か.出來 ぬ。 た 甥f験 式 を 求 め 得 る
の み で あ ろ。
此 の 姐 き 熱 力 學 的 論 義 に 於 て は 必 し も 上 に 舉 げ 壮 溶 質 の 完 全 解 離
1.'e必要 と しな い 然 し後 章 との 關 係 上 完 全 解.離説 を 取 りtX'a(刃の 樣
な 一 一 價 鹽 に 就 て 陽 及 び 陰 イ オ)ンの 活 性 度 を 各 α+α.と し九 な らば
RTfna;RTIna+a_=2RTIn(牡
α土は 陰 陽 兩 イ 才 ンの 可二均 活 性 度 で あ る。
二sに 於 て γ は イ オ ンの 李 均 活 性 率 で あ る。 そ こ で{3'〕式 のrを 一
.
一 傾鞭 の イ オ ンの 牢 均 活 性 卒 とせ ばRTInγ の 代 り に2R'rlnrと置 く
べ き で あ る。
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【3】 物 質 運 動 論 よ り の 見 方
脅11節(3つ式 σ)
{一A似)一{一ム.,mat)=3P'L'lnY
と云 ふ 半 は 強 電 解 賀 の 性 質 か ら考 へ て 何 か ら 來?こか と 云 へ ば イ オ ン
の 電 荷 に よ る た め で あ る.即 ち 上 式 はcの 湊 度 に あ る溶 液 に 於 て は
イ オ ンは 互 に 靜 電 氣 的 引 力 斥 力 の 作 川 を 呈 して 居 る もの を 各 イ 才 ン
を 無 隈 大 の 距 離 に 雌 して 机 互 の 電 気rlり作 用 を 無 くtし め る仕 事 で あ
る。 無 限 大 の 稀 釋 度 で σ。冒e。と 置 い ソニの は イ オ ン が 電 荷 の 特 別 作m
呈 せ ぬ と云 ふ 考 へ と一 致 して 居 るの で あ る.'
この イ オ ンの 活 性 率 γ が 如 何 な ろ漉 度 の 凾 數 と して 示 され るか と
云 ふ 事 を 理4M的 に 誘 導 す る に は 如 何 して も蓮 動 論 の 助 け に ょ らね ば
な ら ぬ。 こ エ に は そ の 理 論 的 研 究 注 と してDeb}一e及びHuckelの取 つ
た 方 法 をn.Xoy〔響{13)の;,rt明を 參 照 して 解 設 し様 と思 ふ.
n及 びflの 理 論 で 蓮 動 論 と して 川ゐ怛のはJlazｫell-Boltzr皿aunのPrinciple
で あ りJFに イ オ ンの ボ テ ン シ ヤ ル の 計 算 にPoitionの方 程 式 を 用 ゐソニ
の み で 此 の 復 雜 な 問 題 を 美 し く解 い7この で あ る。
全 吾 人 の 考 へ る 水tiii(k1.於τ11,R,,C,D,.一一…の イ オ ン が 存 在 す る
とすseそ の イxン 榎 が 其 々2AIZil,言c,鞠.で あ り)taの 電 荷 が
十2ムε,一2Bε,十2cε,一寵.で あ る とIIXL.する。 軍 位 容 稜 の 溶 液 の
中 に 存 在 す る イ オ ンの 數 を ηA,,蛎7=c,7恥...r__とす る と溶 液 自 身 は 電
氣 的 中 牲 で あ る か ら陰 陽1オ ンの 冠 荷 は 等 しい 理 山 で あ 〉,fYcつて
{4♪ｻw3A十,直c2c十 ・…・・・…=,toZn十氾D3D十一…・一'
今 此 の 樣 の 溶 液 の 中 に 一 つ の1オ ン にi:1三目 し そ の 周 圍 に 他.の イ す ン
か 如.何樣 に 配 列 せ ら れ 如 何 襟 のtテ レ シヤ ル を 呈 す る かest37一.し様
と思 ふ。
oD及 びHの 理 論 とはDeLec-lliiekelの理 論 の略 以 下 これ に 倣 ふ。
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こ 、にDは .系の 透 電 恒 數 で あ る。 こ の 方 程 式 を0を 中 心 とす る
Po_arcaonliuatcに直 し且 つ0の 阻 の 欺 件 か 全 く シ ンノ ト リー で あ る
事 か ら0よ りの 躍i.醇の.みに よ るPotentialGradientとして 示 す 事・か 出
彡:Sる。
圖の0點 に 注 目 し'1ニイxン か 存:(r.し
其 の 電 荷 を 士?fで 示 す.,其 の イ 才 ン
よ りrな る距 離 に 於 け る ボ プ 冫 シヤ
ル を1',と し共 の 點 の 電 氣 密 度 をT,
で 示s。 偖 て1'o経ouの 方.程式 は
ボ テ ン シヤ ル の 勾 配(P〔〕tent贓Gradienり




・午(5'}式をnH人 の 揚 合 に 應 爪 して 若 し電 氣 密 度 σを ボ テ ン シ ヤ ル の
値 で 示 す.',(Fが出 來 而 して{5)式の 績 分 が 出 來 梶 な ら ば(,の 圍 の ポ テ ン
シ ャ ル が 如 何 にrに よ り變 化 して 居 る かr解 る.然 る 時 は イ 才 ン間
の 電 氣 的 作 川 の 計 算 が 出 來 て 吾 人 の 目 的 を 逹 す る 事 か 出 來 る。 σ を
Pで 示 す に は 蓮 動 論 に よ るMaxwell-Boltznlal]LのPrincipleを用 ゐ ね ば
な らぬ。0か らTな る距 離 即 ちP.な る ボ テ ン シ ヤ ル の 揚 處 に 於 て
duな る 容 積 エ レ メ ンrな 取 る 其 の 中 に 存 在 す る1オ ンA,B,C,D,.._.
のofp9的罕 均 値 は 各 聖
・ 曜 署二岫'舗 ㌦_
一(ass)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)
(堀us信 吉)弧 電 解 質 蹟 共 一(.IC5)
i
で あ る.こ こに'.恥+嘉 ・一 ・…・、吻 少 な る聯 三 項 以 下 を 無 覗
凵
して(6)の値 は次 の 樣 に書 け る。
(6・1』 …(1til')・～儲(1+縞 紅〉`i・'
從 つ てr點 の 電 氣 密 度 は 　
。.恥(レ 摯 瞬 一・呼.zn=E'Pnezz一)
〔4)式に舉 げ九 電 氣 的 中 和 關 係か ら一ヒ式 は 一
εTの
σ=r;fΣ 囲





とを く。 此 のJtな ゐ量 はD及 ひHの 理 諭 に 重 要 な る意義 を 有 す る
もの で あ るが 後 に 詮 明 す る 事 とす る。(8)式は 簡 即 に
c80÷ 一審(at',o'一.一冖sr)一)・21)
この{8')式を積 分 す れ ば吾 人 の 目rlgは選 せ らるsの!'あ つ て この 微 分
方 程 式 の 一般 解 式 は
ao)P一 ・竺 「+F詑rr
こLに1,1'は 積 分 恒 數 で あ る。rガ 無 隈 大 に な れ ば'ボテ ン シ ヤ ル は
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cico.)(堀 場 信 背)張 電 解 貫:a其 一
'第一 頂 の 積 分 恒 數 の1を 定 め6鑑 め に は 中 心 の イ 才 ンの み 一 個 あ り
て 周 圍 の1オJの 存 在 せ ぬ 揚 合 を 考 へ る.即 ちa才 ンの 濃 度 が 零 で
Σ1鵬21霍0の 時IL=Qで あ つ て ボ テ ン シ ヤ ル は 中 心 の イ オ ンの 電 荷 に
依 る もの 計 りで な くて は な ら ぬ。
即 ち ・
P_fl)r
iれ ばr一 士号 ・
依 つ て 〔10)式は
(11)r.± 一iξ一一B一%rr
とな ろ,个 この ボ ヲ ン シ ヤ ル を 二 つ に 分 け る。 即.ち一 つi3中 心 の イ
オ ンの 電 荷 に よ る ボ7ン シ ヤ ル と残 餘 と もの に 分 つ。
Dr--r
第 二 頂 に 示 され 亡 る ボ テ ン シ ヤ ル は 中 心 イ オ ンの 凋 園 の イTン の 陰
陽 け ・の 不 樽 分 配 に よ る もの で あ つ て 即 ちr・ ・』s[mo_ph・・eの ギ
テ ン シ ヤ ル で あ る、.rの 少 なoBrは 第 二 項 はrに 無 關 係 に な つ て
働 疏=平彗チ
と な る.俗 て 中 心i才 ン 士;εの 電 荷 を 有 す る もの を
其 のIonatmosphemか ら 除 く 仕 事 は
113)δ 、v一笛 ■
で な くて は な ら ぬ 一 モ ル の イ オ ンに 對 し τ 仕 事 は
j16)AR"_Nfe'xD
一(xo)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)
(堀場 信 吉)掻 電 解 質 讃 π 一. (11・7♪
こSにNはAvogadomの 數 で あ る。 但.此 の 計 算 で 嫉 各ltン か 二
度 づs與 か つ て 居 る か ら本.當の 一 モ ル の4オ ンに 對 す る・仕 ⑬ に
f16r)△w一 一礬 一
で な くて は な らぬ。 此 の 仕 串 は一 モ ルの イ 才 ンを 靜電 氣 的 引 力並 に
斥 力 に蓮 つ て 無 限 大 の稀 釋 度 に持 ち來 らす 仕 事 に 外 な らな い,(但し.
理 想溶 液 と して の稀 釋 仕 事 を考 に入 れ ぬ時}或 は β〕式 か ら





kはBoltzmaImの恒 數 で あ る。
其 鹿 で κ の 綴 を 入 れ る.
一・:響
こ 」にJlはdオ ン の 單 位 容 積 の 溶 液 中 の 數 で あ り:は イ オ ンの 原 子
價 で あ る。Cを 一 立 中 の モ ル 數 とす る 時
n一 、品 。N
故 に
… ・・.:靄需 赫 … .
个 ΣC;.==rと置 きrを イ オ ン濃 度 と稱 へ る。
ロエリ
2δ℃1二 於 け る 水 の 透 電 恒 數St7S・77(DrL匸deによ る}と 置 き ε;4,77・10esu.,
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常 用 對 數 に.直 しテニな らば
(19',～oク 冫〆冒一α354ε2㍉!一了丁
實 驗 の 結 果 極 め て 稀 薄 の 強 電 解 の 溶 液 に 就 て は
　
lnγ=一 βC奮
jiの恒 數 βを 理 論 的 にLTniccralconstsntaから決 定 し得 ナニ『わ けで あ る
實 験 の結 果 との比 較 研 究 は 次 纈 に譲 る。
【4コ1蟇 透 係 數
上 蓮 の イオ ンの 活 性率 は 適 當 の電 池 を 作つ て そ の電 動 力 よ り且i匚接
に求 め る事 が 禺來 るit3LPu媒即 ち吾 人の 揚 合 に於 ては 水 の 蓿 性 李 か
ら求 め る事 が 出來 る。 溶 質 と溶 媒 の 活性 寧 は熱 力 學 的 に一 つ の微 分
7;'式にてwaさ れ て ゐ る もの で あ る。 本 節 に 於 て は この 圏 係 を略
述 して 溶 媒 の 活性 卒 即 ち濠 透 係數 の 理 論 式 を誘 導匚しtoとiLi}.。
古典 物 理 化學 に於 て は強 電 解 質 の 髪 則 は泳rw下 の 値即 ちu壓
的効 果 か ら.ilr一した 電 離 度 と電 氣傳 導度 よ り得 九 電 離 度 の 不 一 致 を
尤 も重 な る點 と して ゐ る.
个 溶 質がL々.解 離 す る事 な く且 つ理 想溶液 と して11川す る とせ ば
Pv置」犂RT
Y`鯉 想齦 ・)漉 壓a(aib`Rの・、畷 と して 置 く.
个 實際 の溶 液 の.9る 濠 透 壓 をPと し
'率項 に於 てはi'f:ボ,ンシヤル を示 さず滲 透壓 を示す.
一(2ユ2)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)
{堀惜 信 吉).弧 電 胖 質 諭 其 一 (ioa)
(ZOIp=J
と置 く。 然 る時}は
(21)1一 一PP一=1一ゴ ・ 咢P





此 のg'%gi液の 濠透 係數 と云 ふ。
淫透 壓 と溶液 の 蒸 氣 壓 との 闘 係 は 周知 の 次 の式 が あ る。
(29}P一 咢r1争
vは 溶媒の一 ・・ゆ 容撫 及び ・1・純齦 並 に融 の蒸駆 価
る 。 ヌ.P,aoultの法 則 か ら 、
(33}2,=几ZI=n(i-ra
こ 」 にz;,.r..は溶 媒 並 に 溶 質 の モ ル 分 數 即 ち..
↑～■71巴
z,=.,,¢2=rid十11 ..πi十.7占一
こLにu..n.は 溶 媒,溶 質 の モ ル 數 を 示 す 。
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(〉〉A1 (劇場 信 吉,倶 電 解 質 論 共.一
偖 てAめ 度 い 関 係 は 此 の 濠 透 係 數 〆 と清 性 翠Yと の 關.係で あ
ゐ。 此 に は 一 般 的 混 合 物 の 熱 力 學 的 闕 係 か ら調 べ て 見 ろ,二k2の
混 合 物 に 於 て 其 の 自 由 エ ネ ル ギ ー は
p,T,鶚唖 の あ る函 數 で あ る.
(2S)Fイ`P,T,,～11,,軌}十F。
こ 、に π1、7ηコ嫉 各 戒 分 の 質 量 で め る。 其 の 徹 量(;;tt
dF=一aFaP.・P・哥 置 ・磊 畝+一鑑 血・
或 は 認 一署畏…+罫 噴・榊 ～・'・+偽
」 定 の 温 度 並 に 壓 力 に 於 て は
(2幽}dP=N,dm,一Fｵdne,
こLにF4F<.はGib眺 の 所 謂 化 學 ボ テ ン シ ヤ ル 又 は 比 自itsヱ ネ ルT
と 窮 す べ き も の で あ る。{26)式の 漬 分 は 自 山 エ ネ ル ギ ー の 性 質 力三貿 量
が 倍 に な れ ば 自 山 工 斗 ル ギ ー も 倍 に な る 事 よ り 夊 角 角 が 質 量 に 無 関
係 な る 事 か ら
(2.)F=,臨 、μ星十,η雪μ=
とuく 事 が 出 來 る.〔2)式 を 完 全 微 分 す る と
〔28)dF冒 μ乙ゴη聖1十μ診ぜ,nn十,腫4μ1十,:.《～μP
上 式 を 〔26)式と 比 較 し て
(29},rt,dｵ,+orr_d}y=0
な る 關 係 を 得 る。(27)(29)式の 脚 ～i2の更 り に モ ル 分 數 τ趣 を 取 る。
㊤0)F置 ぼ5r、十 偽E
β1)『 毋ρFI+ぼ,ε翼=0
こ 」 に 瓦F、 は 部 分 モ ル 白 【nエ イ・丿・ ギ ー を 示 す.
一一(菊 り 一
`
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)
〔堀 場 信 吉)強 電 解 質 論 其 一
この{31}の關 係 が 吾人 の 今 必,.とす る處 の もの で あ る。







(・ ,〔 岡 砦 ・+x..・anwdr.一 ・
とす るAr
…}甑 一・・一灸
こ 玉にPaPは 純 溶 媒 並 に 溶 液 匿 モ ル 分 數 の1蒸 氣 壓 を 示 す.





題 に せ す 殘 して 置 く.
從 つ て ¢1り式 は
・341σ 一脚 一・瑞 一dlnY'9+rsds,・ ・一・
溺 的 に ダ+驀 一・dZuY'i-i'drs
一(一'ｻ)一
(111)
今 溶 媒 の 渣 性 度 をa、 とな し其 の基 本 状 態 即 ちa,=1のP7を 純 溶 媒
但 しY'は溶 質 の 活姓 享 を示 す。 此 の揚 合 は 洛質 の イオンに解 嚀 は問.
?
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)
(ll3) (堀場 信 吉)強 電 解 質 霞 其 一
稀薄 溶液 に於 てr.=Cと置け ば
(351≒ 色+dCdC
こ の 式 はBjerr㎜σ3}が始 め てD吐emMnrgulusの式 を 應 ∫nして 導 い た
もの で あ る。
今 溶 質 の 一 モ ル かv個 の イ オ ンに 完 全 に 解 離 した と考 へ る。




とな る。 湊透 係 數 の 定 義 〔20,式に於 け るPを1才 ンが完 全解 離 し居
・その理想溶液浬 ・雄 漲 け 赫 ÷ 一・ と麗






溶 質 の 活 性 度 は ごπα三貫 γ面 γ晦
こ 」 にYは イ オ ン の 卒 均 活 性 卒 で あ る。
之 を(31')式に 應 用 しi_
x,2:n｢,十Σ 函∂1tu'r,=a
或 は
・均 ・一凋 讐 ・拶 讐 一・
これ を 上.一と全 く同 楪 の 計 箕 を す れ ば(3v丿式 と同 形 の
'
(35'71-qC+d(1-g)dC-dlnYac
に 到3る.吾 入 は 飫 に1nYの 表 式 を 知 つ て ゐ る。 即 ち
一(2s4)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)
(堀揚 信 吉)sx鷺 解 質 諭 共 一 (118)
{17)式か ら
btr一一巍r・・一一爺 瀞 …蕪 ・v万
ヱ
昌一ISCE・
此 の 結 果 を(35)の微 分 方 程 式 に 入.れる と
㈹ ・≒単 髫許+弖.,・c.垂
これ は簡 單 な る一次 の 微 分 方 程 式 で あ るか ら貢 に積 分 が 田 來 て而 し
τC=Oの 際.q=1であ る條 件 を入 オビ⊂積 分 恒 數 か 定 ま り結 局
(3η ・一帰 β6
とな り濠透 係 數 の 理 論 式 の 誘 導 か 出來 九 の で あ る。 即 ち
(3・')・ 一〃「箭 ノ響 詳壷 Σ・c}
で あ る.Iltiekelは1-gの理 論 式 を 始 め か ら誘 導 して 然 る後{3のの 徹
分 方 程 式 を 胴 ゐ て 活 性 李 γの 理 論 式 を 誘 導 して ゐ る。 筆 者 試 み に 逆
の 方 法 を・取 り1'を 先 に 求 め て 後 に1-9の 理 陥 式 を 得 る樣 に 解 設 を
し た。 勿 詮 結 果 は 同 樣.で あb。 今 β7'〕式 を 今 少 し く吟 味 してlltickeI
の 興 へ 弛 も の と同 樣 の 形 に 導 か ふ と思 ふ。 吾 人 の 考 へ る電 解 質 が 溶
液 の 中 で1ぎS種 瀬 の;'tVVs.個 の イ オ ン に 別 か れ る と
す る+t而 して 各dtン の 原 子 價 を ∫塞er"tと す るP例 を 畢 げ る
LajNO,],であ れ ばrf才 ン 種 類 はL巳{+H『ンNq一の 二 種 で あ り{オ ン傲vは
L:L.t++に於 て1NO,,一に 於 て は3で あ る。 前 の イ オ ンの 活 性 率 は 各 イ
ォ ンの 李 均 の 治 性 李 を 求 め て 贋 る とす る と
β一巍rノ編 疂瀚 Σゴc
一(2⊃ア)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)
(114)(#… 場 信 官)掻 電 解 質 論 其 一
に 於 て 始 め の ゴ に 就 て 不 均 値 を 取 り
一 Σvlgi22凾置 γ
こ 丶にv=Σr`を 示 す。 又 後 の Σ2℃ の 表 し方 を 各 イ 才 ンに 就 て の 合
計 で あ る 事 を 示 す 爲 め に27viei?Cと置 か ね ば な ら ね.即 ち.
β一21軣丁(Σ≠)ノ当洋 意 笋2'・c
ヨ
r羨r陥 》告 瀛 ・聖祖)㌦1珸
と な る。 從 つ て
ハ
L3・…'・ 一,一61細 騫 漏(Σ γ1219v)恥
ほ
c凖)㌔・
.と置 き ω を イ オ ン{質項 と.稲へ る。
然 る 畸i25℃に 於 て は
1-a=O.2了2ω丶/i;(1
0℃ に 於 て は
(37':'}1-a・o・263ω ～ノiC
で あ る,此0)式 か ら 見 る と ω 及 び γ の 同 搬 な 強 電 解 質 は 皆 一 模 の 津
透 係 數 を 與 な べ きで あ る。 贊 験 の 結 果 に 大 凡其 の 慌 の 傾 向 を 示 す が
全 く〔:]T'")式の 示 す 楼 で な い の は 此 の 理 論 の 誘 導 に.於て イ 才 ンを 點 と
考 へ 九 脅・ら で あ る。 賽 際 は イ 矛 ンの 大 さが 問 題 に な る.此 は 次 の 節
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'堀場 信 吉)強 電 解 質 論 其 一 (115)
【5】'特性恒数xと イ オ ン の 大 き。
さ き にD及 びHの 理 論 に 於 てxは 重 要 な る 意 義 あ る を の べJ一此




κ2置 一 一D疋「 一
で あ/]。 此 のxな る 特 性 恒 數 の 意 義 を 見 る 賃 め 次 の 揚 合 を 考 へ る。
あ る 電 解 質 の 溶 液 の 中 にZF面 の 電 極 を 浸 す。Jlの 電 極 の 表 面 は溶 液




限 界 状 件 を 川 ゐ.て積 分 して
P=Pe-x:o
故 に 電 氣 密 度 は
Dpi=a=一 一Pa-Ya
4no
隅 騾 密度 縄 齣 表 面魄 一粤 恥 あつて ÷ 唖 離 に於 て
【・1ん・なつて ゐ ・.÷ 腕 齲 ・n:す・欄H・1…1・・の二重暦 の
騨 の丿鍍 で あ・.同 一 の恥1・n・n…P・一 蹴 て も云 へて ÷ 〔・
Tonn[roosphereの厚 さ 八 度 で あ る。
今 迄 の 理noでsaイdン は 軍 に點 と考 ヘ アこ。 依 つ て 同 漾 の 形 の 化 學 式
の 盥 類 委 し く云 へ ば1オ ン1霞頂6∂のlri]一の 電 解 質 は 皆 同 樣 の 泳 鮎 降
下 の 効P有 す べ き で あ る か 實 際 測 定 値 は 極 め て 稀 薄 の.溶.液の 揚 合
一(269)一
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(エ1G.) (堀姆 信 吉)i3+霞 解 質 論 其.一
で もこの 理 論 と誤 差 を 生 し各種 鹽 に て 其 の 値 を 異 に して 居.るは1オ




イ オ ンが 水 に 溶 け ナニ時 圖 のbを イ 才
ン の 本 當 のx徑 と しそ の 園 り に 水 の
分 子 が 集 るitれ が 爲 め 中 心 力」ら(Lの
ly離以 内 に は 他 の イ オ ンが 木 り得 な
い.Mーか ら始 め てlonatm邯Phereが始
まり期 糀 の腋 は÷ て示され
る。 此 の 襟 の 揚 合aオ ンの)LI園の ボ
テ ン シ ヤ ル の 勾 配 は 何 の 様 に な る で
あ ろ ふ か?
Poi=ionの式 を 積 分 して(10)式か ら
一J(r
(38〕1'`1÷
・但 しぐド復aな る球 の 内部 の ボ ラ ン シヤ ル は 中 心 陽1オ ンに 對 して
(8J)P=Dr+J
舌 ÷ は 軌 腸 材 ・よ りの ・・ 乃 ヤ・レで 」絆 衡 の 外・・
Ionatmひphereによ る ボ テ ン シヤ ル で あ る.距 離,噸昌α の 揚 台・はlam.(J.7)
の 兩 式 ガ 同 哮 に 成 立 す る に よ り
xa
且 つr=aナ;る 點 に て も竜 場 の 強 さの 變 化 は 蓮 綾 的 な るべ し.そ れ で
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(堀揚 儒 吉)強 電.解質 論 其 一 (117)
〔屈}1=--、 窪d
依 つ てnよ り 外 の ボ ラ ン シ ヤriは
`・3)P-FI)・ 、exmfx、÷x「
・抽J一 缶 畿 ÷筈 ÷ 一一{、1煢.u
Jはrpちlonatmosphereがイ 才 冫・0)中心 に 呈 す る ぶ ラ ン シ ヤ ル で あ る,
依 つ て(L)式 で あ げ?二Ionatmo1}11ereの式 は 吹 の 攘 に 改 め ね ば な らぬ
(鰻}1'.=+一1)正Ht//凹
こLに6131J¥化 イ オ ン球 の 掌 徑 で あ る。 成 は 溶 液 中 の イ 才 ンの 牟 撮
と云 つ て も よ い。(44りの 式 に從 つ てnHの αη式 イ オ ンの 活 性 卒 式 は
次 σ)1Mに改 め らオtオユは=な らぬ。
(mil'・ ・γ一一罸 纛
恒 數 の 値 を入 れiば%℃ に て




此 の 値 を(35)のBlormmの 式 に 入 れ て 瀋 透 係 數1-9の 航 を 計 算 す る
時 積 分 は 薗 の 楊 合 よ り復 雑 に な る。 然 し縞 局 βアうの 式 に 於 てs:の 様
の 形 に 改 め られ$..
1.w)1一 ワ昌0.293rv～!π∫〔Xl
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1
(us) ・(堀蝸 信 吉)強 電 解 質 論 其 一
而 し て1-gの 測 定 値 と(一u)の理 論 式 と 比 校 し て α に 適 雷 の 値 をx.
こ と か 出 來 る。
Debre及 びLiiclelの 奥 へ た る 値 は
SCIB.SO,In(¥O;J,,1fgSO,
｢_o,iO.10-scm2,60.10-sewe一},Oi.10'sautu,55.10-sem
Fi#記本 編 は頁 數 の 都 台・に よ り此 の 項 に てi'11る.
次 に はIluckel〔10)が上 述 の理 論 を透 電 恒 數 か 電 解 質 の 濃 度 に よ
り變 化す る;fitへ に入 れ て 上 逑の 理 踰 式 が よ り濃厚 のiii液の
揚u1一 張 され る事 を 述 べナニるを紹 介 し,然る後 幾 多 の 實 験 値 待
にs.HarneJ(M}等の精 密 な る買 験 値 と理 論 の比 較 研 究 を 畢 げ 様
と思 ふ。 次 に電 氣 傳 導度 論 に移 りた い と思 ふ.D及 び7Lの 理
諭 は1一 ム=炉Vて 『 の 實 驗 式 と同 議 の 形 を導 くjJ',H,Pし活性 李 や
濠 透 係 數 の 揚 合 の 如 く恒 數 ルを 一 般 恒 數 で 完 全 に 表 はす 事 が出
來 すzの 値 は 爾 ほあ ろ實 験 値 を 用 ゐね ば な らぬ。 此 の點 で1.7ほ
理 論 の改 良 進 歩 の 餘 地 が あ る と思 ふ。 質 際L.Oa=agcr(t5}(aDel⊃∫e
の 興へ 九ElectroylloミC3i?の理論 を 改 めてrN;;azほ全 く一 般 恒 數 の
み か ら完 全 に定 め られ る と云 つ て ゐ るか其 の論 文 は 未 た 前a=の
・ み發 表 さiiてゐ るの み で あ る。'今後 の 進 歩 に 件 ひ紹 介 につ とめ
度 い と思 ふ。
昭 和 二 年一 月橘
一(n:2)一
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